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Объединение возможностей многоканальной фотоэлектрической регистрации спектров с 
применением анализатора МАЭС и методов многомерного статистического анализа, реализо­
ванных в программном пакете SABPI, позволяет использовать их преимущества для учета спек­
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онного анализа (АЭА) образцов разнообразного состава.
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Возможности и преимущества 
многоканальных спектрометров 
с анализатором МАЭС
Сегодня в дуговой атомно-эмиссионной спек­
трометрии широко используют многоканальные 
спектрометры на основе твердотельных линей­
ных и матричных детекторов изображения, в ко­
торых управление записью и обработка спектров 
обеспечиваются сопряженными с ними компью­
терами. К спектральному оборудованию, которое 
соответствует современному мировому уровню 
развития техники, относятся разнообразные 
приборы, заменяющие кассету с фотопластин­
кой, в том числе анализаторы МАЭС (“ВМК-Оп- 
тоэлектроника”, Новосибирск).
Конкурентоспособность дугового разряда при 
анализе твердых образцов общеизвестна. Она 
объясняется дешевизной и простотой обслужи­
вания оборудования, возбуждением в низкотем­
пературной плазме разряда спектров большин­
ства элементов Периодической таблицы, а так­
же отсутствием необходимости переведения твер­
дых проб в раствор, что обеспечивает экспресс- 
ность анализа. Количество наложений спект­
ральных линий в спектрах дугового разряда при 
использовании анализаторов средней диспер­
сии значительно меньше, чем, например, в ис­
точнике индуктивно связанной плазмы.
Анализатор МАЭС с дуговым источником воз­
буждения спектра (среднечастотный генератор 
“Везувий”) превращает спектрограф в спектро­
метр, обеспечивая запись широкого диапазона 
длин волн в спектрах исследуемых образцов. Про­
граммное обеспечение АТОМ включает базу дан­
ных из более 100 тысяч линий и обеспечивает их 
поиск в зарегистрированных спектрах. Таким 
образом, возможности анализатора МАЭС позво­
ляют осуществить автоматизацию различных 
способов записи и обработки спектров, использу­
емых как в количественных атомно-эмиссионных 
методиках, так и в прямом атомно-эмиссионном 
анализе образцов разнообразного состава с ви­
зуальной интерпретацией по способу появления 
- усиления линий, который более подробно рас­
сматривается в статье.
Использование спектральной информации
при визуальной расшифровке дуговых
атомно-эмиссионных спектров
Прямой атомно-эмиссионный анализ с дуго­
вым разрядом и визуальной обработкой спектра, 
зарегистрированного на фотопластинку, позволя­
ет одновременно определять макро-, микро- и 
следовые элементы из маленькой навески порош­
ка, помещаемой в канал электрода или вдувае­
мой в разряд [1-4]. При определении 50-70 эле­
ментов для визуальной интерпретации или её 
компьютерного аналога необходима одновремен­
ная регистрация 500-700 спектральных линий. 
Преимущества анализатора МАЭС по сравнению 
с другими приборами аналогичного назначения 
при многоканальной записи дуговых атомно­
эмиссионных спектров заключаются в наличии 
минимальных (около 1%) потерь спектральной 
информации за счет небольшого числа “плохих” 
диодов и незначительных (около 1%) потерь 
спектральной информации в “мертвых” зонах на 
стыках фотодиодных линеек в микросборках. 
Предполагаемое размещение фотодиодных лине­
ек в шахматном порядке позволит преодолеть этот 
недостаток и регистрировать любое число спект­
ральных линий и фон вблизи них.
Для расширения диапазона определяемых 
содержаний от 10 е-104 % до 80-100 % масс, под­
бирается группа из 2-10 линий каждого анали- 
та. Линии в группе характеризуются различны­
ми пределами обнаружения (ГІрО), степенью и 
потенциалом ионизации, чувствительностью. 
Пределы обнаружения элемента по различным 
линиям могут быть одинаковыми или отличать­
ся друг от друга в тысячи раз, их значения оце­
ниваются и корректируются по соответствующе­
му набору текущих спектров стандартных образ­
цов (СО) [5].
Известно, что аналитический сигнал или ин­
тенсивность линии на характеристической дли­
не волны аналита зависит от: 1) его содержания 
в образце: 2) общего химического состава образ­
ца, т.е. содержаний макроэлементов: 3) присут­
ствия интерферирующих элементов; 4) наличия 
молекулярных полос, например, молекулярных 
полос циана в спектрах угольной дуги, горящей 
на воздухе. Для каждого из перечисленных выше 
факторов разработаны свои способы учета влия­
ния. Так как в прямом АЭА проба не подвергается 
какой-либо предварительной обработке, кроме 
измельчения, то в ее спектре наиболее ярко про­
являются эффекты влияния процессов испаре­
ния вещества, переноса паров в плазме и возбуж­
дения атомов на интенсивности фона и спект­
ральных линий (неспектральные помехи), а так­
же наложения мешающих линий элементов и 
молекулярных полос (спектральные помехи). По­
этому визуальная оценка аналитиком в спектре 
сигналов макроэлементов и интерферентов, от 
которых зависит интенсивность каждой линий 
аналита, является многомерным наблюдением. 
Теоретически рассчитать с удовлетворительной 
точностью степень влияния третьих элементов 
на интенсивность линий в спектрах новых проб 
не удается [4]. Казалось бы, измеряя интенсив­
ности линий макро- и микроэлементов в спект­
рах, зарегистрированных с помощью анализато­
ра МАЭС и зная тип градуировочной функции, 
аналитик может найти ее численные парамет­
ры и рассчитать содержания элементов в спект­
рах новых образцов. Однако отсутствие матема­
тической модели визуальной обработки много­
мерных наблюдений не позволяет полноценно 
использовать получаемую при автоматическом 
сборе информацию для компьютерной обработ­
ки спектров. Эта проблема сдерживает автома­
тизацию прямых вариантов атомно-эмиссионно­
го анализа по дуговым спектрам.
Программный пакет SABPI для выполнения
дугового АЭА
Общие вопросы построения математических 
моделей в многомерном статистическом анали­
зе (MCA) и теории информации разработаны до­
статочно хорошо [6-13]. Однако условия приме­
нения MCA во многих предметных областях, 
включая АЭА, пока недостаточно определены. 
Поэтому для оптимального использования воз­
можностей анализатора МАЭС потребовалась 
разработка методологических подходов с приме­
нением математического моделирования про­
цессов получения и обработки аналитической 
информации на основе MCA.
Классический многомерный статистический 
анализ базируется на предположении, что дан­
ные рассматриваются как извлеченные из мно­
гомерного распределения. При использовании на 
практике методов MCA для вычисления содержа­
ния элементов в пробах проводится обучение на 
спектрах градуировочных образцов с известны­
ми содержаниями, набор которых рассматрива­
ется как обучающая выборка. Под обучением по­
нимается оптимизация процесса обработки спек­
тральной информации по параметрам качества 
результатов анализа, когда при вычислениях до­
стигается минимум некоторого оценивающего 
функционала [11-14]. Обучающая выборка для 
автоматизированного АЭА является таблицей, 
которая содержит как независимые (содержа­
ния), так и зависимые признаки (аналитические 
параметры линий аналитов). На основе модели­
рования структуры спектральных данных разра­
батываются принципы построения обучающих и 
тестовых наборов образцов [14]. Практическая 
применимость методов MCA оценивается по ка­
честву обучения.
Нами как аналог способа визуальной интер­
претации спектров разрабатывается программ­
ный пакет SABPI (System of Analytical Bases for 
Processing Images). Подобно визуальной обработ­
ке он решает классификационные и вычислитель­
ные задачи [14]. SABPI состоит из базы знаний, 
базы данных и вычислительных модулей. Базы 
обмениваются между собой исходной информаци­
ей и дополняются фактами и информацией, по­
лучаемыми при функционировании вычисли­
тельных модулей. База знаний содержит алгорит­
мы: построения иерархии аналитических длин 
волн: поиска и идентификации линий: варианты 
расчетов аналитического параметра (АП) и типов гра­
дуировки, хемометрические способы их выбора. База 
данных включает экспериментальные факты: таб­
лицу длин волн элементов; таблицу содержаний 
элементов в стандартных образцах (СО) и конт­
рольных пробах (КП); зарегистрированные спект­
ры СО, КП и проб: метрологические требования к 
качеству результатов анализа.
При разработке автоматизированных мето­
дик АЭА в вычислительных модулях обрабатыва­
ют информацию из спектров обучающего и тес­
тового наборов градуировочных образцов. Струк­
тура зависимых и независимых признаков в таб­
лицах данных моделируется для выбора: 1) ана­
литической линии или их группы для каждого 
аналита; 2) способа учета фона и расчета интен­
сивности или аналитического параметра для 
каждой линии: 3) типа градуировочной зависи­
мости без учета или с учетом матричного влия­
ния для каждого аналита или их группы. Для по­
иска оптимальных условий проведения анализа 
и обработки спектров используются хемометри­
ческие способы, разработанные на основе ран­
говых критериев качества решения конкретной 
задачи [15].
Если качество обучения не удовлетворяет тре­
бованиям, предъявляемым к результатам анали­
за, проводится дообучение, т.е. выполняется ите­
рационный цикл решения перечисленных вы­
числительных и классификационных задач пос­
ле уточнения структуры таблицы эксперимен­
тальных данных [14]. При соответствии качества 
полученных для тестовой выборки результатов 
требуемым вычисляются результаты анализа 
текущей проб партии. Они выдаются заказчику, 
если выполняютсяусловия качества, предъявля­
емые внутренним оперативным контролем.
Многомерный статистический анализ
данных в моделях обработки дуговых
атомно-эмиссионных спектров
И змерение аналит ических сигналов с помощью  
анализат ора МАЭС
Высокая квантовая эффективность при боль­
шом числе накоплений и устойчивость к блюмин­
гу обеспечивают при регистрации длительных 
экспозиций высокую прецизионность измерений 
интенсивности, необходимую для достижения 
низких пределов обнаружения аналитов. В пря­
мом АЭА для снижения влияния спектральных 
помех на линии аналитов используют входную 
щель шириной 7-13 мкм. Это оптимально при 
линейном размере зерна фотоэмульсии 5-7 мкм 
для способа появления-усиления спектральных 
линий. Существенным ограничением анализато­
ра МАЭС является ухудшение разрешения близко 
расположенных линий по сравнению с регистра­
цией спектра на фотопластинку, так как линей­
ный размер фотодиода составляет 12,5 мкм. Ис­
пользование щели шириной более 15 мкм для 
полихроматоров с обратной дисперсией более 
0,6 нм/мм приводит к ухудшению разрешения 
линий, длины волн которых отличаются менее, 
чем на 0,025 нм (т.е. на 2 фотодиода). Для таких 
линий сдвиг спектра относительно неподвижно­
го детектора оказывает значительное влияние на 
регистрируемую интенсивность [16, 17]. Поэто­
му корректировки измеряемых сигналов из-за 
ухудшения разрешения необходимы чаще, чем в 
фотографическом методе.
Сопровождающее анализатор МАЭС про­
граммное обеспечение АТОМ позволяет рассчи­
тать для каждой линии большое число вариан­
тов АП, задавая различные способы учета фона 
и вычисления интенсивности спектрального сиг­
нала. В зависимости от ширины контура линии, 
наличия спектральных помех и интенсивности 
окружающего фона в расчет аналитического па­
раметра линии может быть вовлечено различное 
количество фотодиодных ячеек (пикселей). Одна­
ко при выполнении анализа в диалоговом окне 
“Поиск пиков” необходимо указать только один 
вариант. Так как четкие рекомендации для рас­
чета наилучшего варианта АП любой спектраль­
ной линии отсутствуют, проблема его выбора яв­
ляется важной в практике анализа.
Выбор способов учет а ф она и  расуіет а инт ен ­
сивности
Многоканальная регистрация спектра позво­
ляет выполнять различные способы коррекции 
фона и вычислять, кроме пиковых, интегральные 
аналитические параметры. Для автоматизиро­
ванной обработки атомно-эмиссионных спект­
ров на основе теории информации была обосно­
вана и сконструирована модель аналитического 
параметра спектральной линии [15, 17]. Состав­
ление списка сравниваемых вариантов АП для 
каждой линии макро- или микроэлемента начи­
нается с изучения их спектрального окружения. 
В программе АТОМ для каждой линии выполня­
ется расчет всех вариантов АП. Далее таблица 
данных переносится в модуль программного па­
кета SABPI, где вычисляются статистические 
характеристики каждого варианта АП. Хемомет- 
рический способ выбора оптимального АП из лю­
бого числа заданных вариантов основан на том,
что, исходя из аналитического смысла, наилуч­
ший АП спектральной линии должен одновре­
менно характеризоваться максимальным значе­
нием для среднего арифметического, наилучшей 
прецизионностью и наименьшей скошенностью 
для всех обрабатываемых спектров. В работах 
[15-19] показано, что для одиночных спектраль­
ных линий симметричной формы, которые не 
имеют наложений линий мешающих элементов, 
прецизионность интегральных АП лучше по срав­
нению с пиковыми. В случаях частичного пере­
крывания спектральных линий наилучший учет 
наложений обеспечивают пиковые АП [ 17-20].
Модель АП и хемометрический способ выбора 
были использованы при разработке автоматизи­
рованных методик прямого АЭА и химико-АЭА 
определения примесей в кварце и кристалличес­
ком кремнии [21]; золота и платины в нераство­
римом углеродистом веществ из черносланцевых 
пород [22]; натрия и калия в кристаллах фторида 
бария [23] и др. Найденные оптимальные вари­
анты АП рассчитываются при обработке всех за­
регистрированных спектров, используются для 
вычисления градуировочных зависимостей и 
результатов анализа. Обработка спектров, полу­
ченных на спектрографе ДФС-458 с использова­
нием наилучшего АП, обеспечивает хорошее ка­
чество результатов, повышая экспрессность ана­
лизов. Одним из примеров удовлетворительной 
точности определений при использовании хемо- 
метрического способа выбора наилучшего АП яв­
ляется сравнение с принятыми опорными зна­
чениями результатов измерения массовых долей 
примесей в кварце и кристаллическом кремнии 
(см. табл.).
Таблица
Результаты определения примесей (104 %) по методике прямого АЭА [21] в стандартных образцах природного
кварцита Кв-1, кристаллического кремния № 6106-56 и обогащенной кварцевой крупки ЮТА st__________
Элемент Кв-1 № 6106-56 ЮТА st
Найдено(n=10) Аттестовано Найдено(л=10) Аттестовано Найдено(л=10) Среднее (UNIMIN, USA)
AI 71 ±1 5 1400 ± 1 5 1414 ± 8 8 15,3 ± 2,7 15,2
Са 28 ± 7 145 ± 53 104 ± 6 < 3 0,4
Сг 35 ± 9 35 ± 3 20 ± 2 31 ± 4 < 0 ,7 < 0 ,0 5
Си 5,5 ± 0 ,8 6,5 ± 0 ,5 295 ± 4 311 ± 30 0,06 ± 0 ,0 2 < 0 ,0 5
Fe 3240 ± 220 3220 ± 140 3560 ± 200 3 18 8 ± 165 0,33 ± 0 ,9 0,3
Mg 4,7 ±1,1 18 ± 2 0,1 ± 0 ,0 4 0,1
Mn 15,0 ± 2 ,7 15,5 ± 2 ,3 101 ±1 4 104 ± 7 0,12 ± 0 ,0 5 0,08
Ni 5,6 ±1 ,0 5,6 ± 0,8 14,7 ± 0 ,2 < 0 ,7 < 0 ,0 5
71 10,5 ± 1,4 12,0 ± 2 ,4 294 ± 29 289 ± 1 3 1,4 ± 0 ,2 1,4
V < 0 ,3 17,4 ± 0 ,3 17 ± 3 < 0 ,7 < 0 ,0 2
Zr 0,8 ±0 ,2 17,0 ± 0 ,3 17 ± 1 0,5 ±0 ,1 0,4
В 2,3 ± 0 ,6 22 ± 2 19 ± 5 < 0 ,3 0,08
Выбор градуировочной зависимости
Для линий, имеющих близко расположенные 
спектральные помехи, необходимо использовать 
специальные способы коррекции аналитических 
сигналов и/или многомерную градуировку [24, 
25]. Как указывалось выше, спектрометры с ана­
лизатором МАЭС вносят минимальные случай­
ные погрешности при измерении аналитических 
сигналов. Поэтому главными причинами изме­
нения интенсивности для одного и того же содер­
жания аналита являются, в основном, матрич­
ные (неспектральные) и интерференционные 
(спектральные) эффекты, которые проявляются 
как систематическая погрешность в аналитичес­
ких результатах. Поэтому перспективы использо­
вания МАЭС для анализа образцов с различным 
химическим составом по единому градуировоч­
ному графику связаны с разработкой п-мерных 
регрессионных моделей.
В программном обеспечении АТОМ реализо­
ваны только одномерные градуировки при апп­
роксимации регрессий методом наименьших 
квадратов (МНК) при использовании метода 
"jack-knife” [7]. В программном пакете SABPI вы­
числительный модуль построения градуировоч­
ных зависимостей и подсчета содержаний в об­
разцах выполняет как линейные (первой степе­
ни - МНК-1 и метод регрессии на главных компо­
нентах - РГК [9]), так и нелинейные (второй сте­
пени - МНК-2 и нейросеть - НС [26]) градуиров­
ки. Аппроксимация экспериментальных данных 
с помощью РГК требует большого количества об­
разцов, в которых определены содержания всех 
участвующих в расчете элементов, и в таблице 
данных должны отсутствовать пустые клетки. 
Ограничением РГК является хорошее описание 
только линейных связей. Нейросетевая обработ­
ка не накладывает столь жестких требований к 
заполнению таблицы данных. Используемая в 
пакете нейросеть [26] реализует нелинейную 
многомерную регрессию с регулируемой гладко­
стью. В качестве интерполирующего использует­
ся один из вариантов многомерных представле­
ний в виде интегралов Фурье с заменой интегра­
лов конечными суммами. При оптимизации ис­
пользуется метод быстрого вычисления много­
мерных градиентов (метод множителей Лагран­
жа) и метод сопряженных градиентов.
Для оценки доли вклада систематической по­
грешности в аналитический результат при опре­
делении содержания аналита в образцах обуча­
ющей выборки используется размах относитель­
ной систематической погрешности (ОСП) резуль­
татов определения аналита в обучающей выбор­
ке на интервале ДС тіп [15, 17]. В этой интерпре­
тации размах ОСГ1 (AR(raJ  является характерис­
тикой влияния различий химического состава 
образцов и зависит от структуры таблицы дан­
ных обучающей выборки. Предсказательную спо­
собность градуировки дополнительно можно оце­
нить по Дсшным тестовой выборки, описываемой 
величинами AC(r,sf и ДЯ^. Сопоставление различ­
ных п-мерных градуировочных моделей прово­
дится на одних и тех же обучающей и тестирую­
щей выборках. С позиций оптимизации методи­
ки по параметрам качества результатов предло­
жен ранговый критерий выбора градуировочной 
модели, которая наиболее адекватно описывает 
аналитические процессы [15, 17], или набора 
градуировок с неразличимыми свойствами [27].
Сравнение градуировочных моделей различ­
ной размерности с помощью ранжирования раз- 
махов ОСП обучающей и тестовой выборок, а так­
же их суммы показано на рис. 1 при определе­
нии золота в нерастворимом углеродистом веще­
стве (НУВ) [22]. Для градуировки МНК-2 по линии 
золота 267,59 нм наблюдаются минимальные 
ранговые оценки. Эта градуировка оказывается 
наилучшей, так как в калибровочных образцах и 
образцах НУВ содержание углерода составляет 
более 50 % масс. Его влияние на интенсивность 
линий можно сравнить с эффектом буферирова­
ния проб графитовым порошком в методиках ко­
личественного АЭА. Матричное влияние углерода 
при прямом анализе НУВ обеспечивает хорошее 
качество результатов даже при градуировке и рас­
чете содержаний только по одной линии аналита.
Тип градуировки 
Рис.1. Ранги градуировок при определении золота в НУВ [22]: 
W fram “  Ранг обучающей выборки, w /ös/ -  ранг тестовой 
выборки, wsumolranks -  сумма рангов. В скобках приведены 
аналитические линии, участвующие в градуировках:
1Au -  Au 267,59 нм; 2Au -  Au 242,795 нм
Рис.2 иллюстрирует сравнение рангов п-мер­
ных градуировок для обучающих выборок и их 
зависимость от структуры данных при определе-
нии железа (а) и бора (б) в кварце и кристалли­
ческом кремнии (методика прямого АЭА [21]). Для 
определения железа в интервале содержаний 
0,0005-1 % оказывается наилучшей градуиров­
ка НС (1 Ffe,Si), учитывающая матричное влияние 
элемента-основы кремния. При определении 
бора в концентрационном диапазоне 0,0001- 
0,006 % многомерные нелинейные градуировоч­
ные модели оказываются наиболее эффективны­
ми при обработке дуговых спектров твердых об­
разцов, если структура экспериментальных дан­
ных включает линии аналита (1В и 2В); линии 
макроэлементов (1 Ffe и Si), отражающие матрич­
ные эффекты; линию (2Ffe), которая является ана­
логом интерферирующей линии мешающего эле­
мента. Применение многомерных градуировок в 
прямом АЭА оказывается предпочтительным по 
сравнению с градуировками, которые не могут 
обеспечить одновременный учет матричных и 
спектральных влияний.
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Рис.2. Ранги градуировок при определении в кварце и кристаллическом кремнии [25]: а) железа; б) бора. В скобках приведены 
аналитические линии, участвующие в градуировках: 1В и 2В -  В 249,772 и В 249,677 нм; 1 Fe -  Fe 299,44 нм; Si -  Si 302,0005 нм; 
2Fe -  линия Fe 246,887 нм является аналогом по типу электронного перехода и спектральной яркости линии Fe 249,653 нм,
которая накладывается на линию В 249,677 нм
Заключение
Применение анализатора МАЭС обеспечило 
автоматизацию записи дуговых атомно-эмисси­
онных спектров. Для их компьютерной обработ­
ки на основе теории информации обоснована и 
сконструирована модель аналитического пара­
метра спектральной линии. Структурные эле­
менты модели описывают статистические свой­
ства сигнала, учитывают влияние аппаратурных 
особенностей спектрального прибора (спектраль­
ные наложения) и общего химического состава 
изучаемых образцов (неспектральные помехи). 
Для выбора наилучшего АП из любого числа за­
данных или возможных вариантов разработан 
хемометрический способ, основанный на исполь­
зовании обобщенного рангового критерия при 
решении многокритериальной оптимизацион­
ной задачи.
Методы многомерного статистического ана­
лиза данных, адаптированные к обработке спек­
тров в методиках АЭА, реализованы в программ­
ном пакете SABPI. Они позволяют использовать 
преимущества многомерной градуировки для 
учета спектральных и матричных эффектов на 
осцове моделирования структуры таблицы спек­
тральных данных. Для выбора наиболее адекват­
ной п-мерной градуировочной модели использу­
ется размах относительной систематической по­
грешности результатов для всего градуируемого 
интервала содержаний аналита. Нелинейные 
многомерные градуировки оказываются наибо­
лее эффективными для описания процессов пря­
мого дугового атомно-эмиссионного анализа 
твердых образцов.
Выполненные исследования являются осно­
вой для разработки компьютерного аналога спо­
соба визуальной интерпретации спектров и ав­
томатизированной методики прямого многоэле­
ментного атомно-эмиссионного анализа геологи­
ческих образцов.
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APPLICATION OF MAES FOR AUTOMA TISA TION OF ARC ATOMIC EMISSION ANALYSIS
I.E.Vasilyeva, E.V.Shabanova, I.L.Vasiliev
Integration o f the multichannel photoelectric recording o f spectra, MAES, and the methods o f multivariate 
analysis applied in software SABPI perm its utilization o f their advantages to take into account the spectral 
and matrix effects in processing spectra in techniques o f atom ic-emission analysis with d irect arc for the 
samples varying composition
